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On salt qu'il est coxmu c^utiliser pour la teinture des fibres 
ktratiniques et en particulier des cheveux humains, des compositions 
tinctoriales contenant des colorants d'oxydation et en particulier des 
dtrivds di-amints ou amino-hydroxylts , en position ortho ou para, des 
5 noyaux benztniques, naphtaltniques ou htterocycliques. On sait tgalement 
que pour amtliorer la stability k la lumifere et aux intemptries des 
teintures obtenues avec certaines des bases ci-dessus mentionntes, on a 
dtjk utilise des coupleurs ; en particulier, on a dSjk associt k des 
para-diamines aromatiques des dtrivts phtnoliques, des di-cttones ou 
10 des pyrazolones. 

La prtsente invention a pour but de proposer une nouvelle classe 
de coupleurs utilisables avec les diff brents colorants d'oxydation con- 
nus. 

La prtsente invention a pour objet le produit industriel nouveau 
15 que constitue une composition tinctoriale pour fibres ktratiniques et, 
en particulier, pour cheveux humains, essentiellement caraot^Hsee par 
oe fait qu'elle contient : 

1°) au moins une base constitute par un colorant d f oxydation pris 
dans le groupe formd par les composts qui comportent deux groupes amin o 
ou un groupe amino et un groupe hydroxy, fixts en position ortho ou 
Para, ou bien sur des noyaux aromatiques et, en particulier, sur des 
noyaux benztniques ou naphtaltniques ou bien sur des noyaux hettrocy- 
cliques et, en particulier, sur des noyaux pyridiniques ; 
2°) et au moins un coupleur de formule : 



20 



25 



30 



35 



40 



R 



formule dans laquelle X represente un atome d'ojygene, de soufre ou un 
groupe SH j B etEj sont identiques ou differents et represented un 
atome d»hydrogene, un groupe alhyle inferieur, tin radical OHgOOHH ou 
un radical CH 2 C0N (G^) 2 ; H 2 represente un atome d'hydrogene, un ra- 
dical alkyl inferieur, un radical aryl eVentuellement substitue" et, en 
particulier, un radical benzenique ou naphtaleuique ou encore tous les 
radicaux qui sont possibles pour le radical 1^ et qui sont explicites 
ci-aprfes ; represente : 

a) ou bien un radical benzenique de formule : 



IT 
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dans laquelle A peut representor un groupe hydroxy, auquel cas Y repre- 
sents un radical alcoxy inferieur, ou bien A peut representor un atome 
d f hydrogfene ou un radical alcoxy, auquel cas T represents un radical hy- 
droxy ou un radical NRjRg, R^ et R g repr^sentant un atome d , hydrogfene > 
5 un radical alkyl inferieur ou un radical aryl, avec la restriction qu f 
ils ne sont jamais simultanement des radicaux aryl ; M, M 1 et M" sont 
identiques ou differents et representent un atome d'hydrogfene, un grou- 
pe hydroxy, un groupe amino, un groupe alkyl inferieur, un groupe alcoxy 
inferieur, un atome d'halogfene ou un groupe aryl et, en particulier, un 
10 groupe benz&iique ou naphtalenique ; 

b) ou bien un radical heterocyclique derive d*un oycle henz6- 
nique par le remplacement d ! au moins un des groupes OH par un atome 

d 1 azote, le rattachement de ce radical h V atome d* azote qui ports le 
radical R^ dans la formule (I) etant effectue par la position 1 et le 
15 ou les atomes d 1 azote qui figurent dans le radical heterocyclique etant 
places en positions 2, 4 ou 5 ; 

c) ou bien un radical naphtol ou naphtyl-amine, substitue ou 

non ; 

d) ou bien un radical de formule : 

20 




(III) 



25 

formule dans laquelle A^ represent e un groupe aryl et en particulier 
un noyau benzenique et R ? represente un radical aryl ou alkyl inferieur ; 
e) ou bien un radical de formule : 



30 




35 formule dans laquelle A 2 represente un radical aryl ou alkyl inferieur ; 
f ) ou bien un radical aceto-acetanilide de formule : 

i 

CHj-CO-OTg-CO-HH-OgB^- 

40 ou un radical benzoyl-acetanilide de formule : 

CgH 5 -C0-CH 2 -C0-M-C 6 H 4 - 

Parmi les bases que l»on peut avantageusement utiliser avec les 
coupleurs de formule (I) il convient de mentionner la paraphenylfene- 
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diamine, la paratolylene-diamine , le para-amino-phenol, la para-ami no- 
N-lI-djunethyl-aniline, la 4,4'-diamino-diphenyl-amine, la 4-amino-diphe- 
nylamine, la 4-amino-4 1 -oxydipheijyl-amine , le para-diamino-anisole, la 
2,3-diamino-pyridine, la 2 , 5-diamino-pyridine , la 2-diethyl-amino-5- 
5 amino-pyridine, la 5,5'-diamino-bis-(2-pyridyl)amine. 

Une des caracteristiques essentielles de l 1 invention reside dans 
ce fait que, dans la composition tinctoriale selon l'invention, le rap- 
port entre la concentration en fonctions base et la concentration en 
fonctions coupleur est compris entre 1:4 et 1:1. 

10 La composition tinctoriale selon l'invention est mise en oeuvre, 

de fagon habituelle, en utilisant un pH compris entre 7 et 31, ce pH 
etant obtenu par exemple a I 1 aide d'ammoniaque et en r£alisant I 1 appli- 
cation sur les cheveux en presence d'une solution oxydante qui est de 
preference une solution d'eau oxyg^n^e. 

15 La composition tinctoriale selon l'invention peut contenir en ou- 

tre d' autres colorants utilisables dans les mSmes conditions, tels que 
des colorants directs (par exemple colorants azolques, anthraquinoni- 
ques, metallif feres) ou des colorants obtenus par des associations de 
bases et de coupleurs autres que celles qui font l'objet de la prSsente 

20 invention. 

La composition tinctoriale selon l'invention peut contenir egale- 
ment des agents mouillants, des agents dispersants, des agents de pene- 
tration et tous autres ingredients habituellement utilises dans les 
teintures pour cheveux. Elle peut Stre representee sous forme de solution 
25 aqueuse ou encore sous forme de creme ou de gel. 

II convient de remarquer que le fait de remplacer un coupleur 
amine par son ureine ou thio-urdine provoque pour une base donn£e, un 
cbangement de nuance du colorant obtenu dans le sens rouge, violet, 
bleu, vert. 

30 Ce coupleur peruiet, k partir de derives phenoliques d'obtenir des 

teintures dont les nuances sont proches de celles que I'on obtient avec 
des m£ta-diamines« Or, on sait que ces meta-diamines donnent lieu h des 
teintures de solidite, en general, mediocre. 

Un des avantages essentiels de la composition tinctoriale selon 

35 l'invention est de conserver les quality's habituelles des colorants d'o- 
xydation qui servent de base et, en particulier, une solidite parfaite 
au lavage a I'eau et avec les detergents habituels, tout en procurant 
une solidite exceptionnelle h la lumiere et aux intemperies. II convient 
de preciser en particulier que lorsqu'il existe une degradation 

40 a 1' action prolongee de la lumiere ou des intemperies, degradation qui 
reste toujours tres moderee, elle consiste uniquement en un eclaircisse- 
ment de la teinture sans que la nuance soit alteree. On sait que dans 
la conception des teintures capillaires, cet avantage est essentiel car 
un eclaircissement de la teinte est acceptable alors qu'un changement 



1596879 



35 



40 



de la nuance ne l f est pas. 

la presente invention a egalement pour objet un nouveau proced^ 
de teinture pour cheveux humains, essentiellement caractgrisd par ce 
fait qu'apr&s avoir ajoutg de l»eau oxygenge > une composition tincto- 
riale telle que d^finie ci-dessus, on l f applique sur les cheveux qui 
sont ensuite rinc^s, lav£s au shampooing et s£ches. 

La presente invention a egalement pour oh jet le produit industriel 
nouveau que constituent les composes de formule : 



10 R 



X /H 



(A) 



15 formule dans laquelle 2 reprdsente un atome d f oxyg&ne ou de soufre ; 
R et Rj sont identiques ou differents et represent ent un atome d 1 hydro- 
gene, un groupe alkyl inferieur, un radical -CH 2 C0NH 2 ou un radical 
-CHgCON (C 2 H^) 2 ; R g reprdsente un atome d , hydrogene, un radical alkyl 
inferieur, un radical aryl dventuellement substitud et, en particulier, 

20 un radical benzdnique ou naphtalenique ou encore le radical R 1 ; R^ 
represente un radical dim^thylamino-3 phenyle, dimdth&r2,4 hydroxy-3 
phenyle, hydroxy-3 methoxy-6 phdnyle ou m£thyl-4 hydroxy-3 phenyle. 

Parmi les composes rgpondant h la formule generale (A) on peut 
citer en particulier : la dimdthylamino-3-ph£nylur ee , 1« (hydroxy-3, 

25 methoxy-6 )ph£nylur£e, la (dimdthyl-2,4-hydroxy-3)ph^nyluree, la dim<S- 
thylamino-3 ph£nylthiour<§e, I 1 (hydroxy-3, mgthoxy-6)ph<§nylthiour£e, la 
(dimethyl-2,4-hydroxy-3)phdnylthiour^e, la (mdthyl-4, hydroxy-3 ) phSnyl- 
thiourde. 

la prdsente invention a egalement pour objet un proc£d£ de prdpa- 
30 ration des composes de formule (A), caract6ris£ par le fait qu*on fait 
rdagir un sel d'une amine de formule : 



R< 



sur un isocyanate alcalin ou un isothiocyanate alcalin, suivant que I 1 on 
desire obtenir un compost (A) ou X designe un atome d^sygene ou un com- 
pose (A) ou X designe un atome de soufre. 

Onva decrire maintenant, k titre d r illustration et sans aucun ca- 
ractere limitatif, plusieurs exemples de preparation et d' application. 
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Preparation de la dimethylamino-3 phenvluree 
On dissout 27,2 g (0,2 mole) de dime thylamino-3 aniline dans 
200 cm3 d'une solution normale d f acide chlorhydrique. On ajoute en 30 
5 minutes environ 16,2 g (0,2 mole) d'isocyanate de potassium dissout 
dans environ 250 cm3 d'eau. On porte ensuite a 1' ebullition et laisse 
refroidir une nuit* On s^pare par filtration des cristaux blancs, qu'on 
reprend dans 800 cm3 d'eau bouillante. Aprfes filtration et refroidisse- 
ment on obtient un produit cristallise de point de fusion 123° 0. 
10 EXEMPLB 2 

Preparation de 1' (hydroxv-3 methoxy-6) phenvluree . 
On dissout 50 g (0,36 mole) d , amino-3 methoxy-4 phenol dans 225 
cm3 d'une solution chlorhydrique 1,6 On ajoute a cette solution re- 
froidie k 0° 0,432 mole d f isooyanate de potassium. Aprfes 10 minutes, 
15 on essore 63,4 g d f (hydroxy-3 methoxy-6) ph6nylur£e qui, aprfes recris- 
tallisation dans le methanol, fond k 193, 5*0. 

ETTCMPItB 3 

Preparation de 1« (hydroxv-3 methoxy-6) phenylthiouree 
On dissout 6,95 g (0,05 mole) d , amino-3 methosy-4 phenol dans 
20 10 cm3 d f une solution chlorhydrique 5 IT. A ce ^|| solution, on ajoute 
peu k peu, sous reflux, 5 g (0,05 mole) d^sofeyanate de potassium dis- 
sout dans 5 cm3 d'eau. 

Apr&s une heure de chauffage, on abandonae le melange reactionnel 
quelques heures k la temperature ambiante, on refroidit et on essore 
25 6 g d ! (hydro2y-3 methoxy-6) phenylthiouree, qui, aprfcs recristallisation 
dans le methanol fond h 188°5 0. 

EXEMPEE 4 

Preparation de la (dimethyl-2.4 hvdroxy-3) phenvluree 
On dissout 41,6 g (0,24 mole) de chlorhydrate d , amino-3 dimethyl- 
30 2,6-phenol dans 420 cm3 d'eau k 50°C o On ajoute k cette solution 26 g 
(0,32 mole) d^socyanate de potassium, on maintient quelques minutes le 
melange reactionnel k cette temperature, puis on refroidit et on essore 
40 g de (dimethyl-3,4 hydroxy-3) phenyluree qui, aprfes recristallisation 
dans un melange ethanol-eau 1:1 fond k 212°C. 
35 EXEMPLE 5 

Preparation de la (dimethyl-2.4 hydroxy-3) phenylthiouree 
On dissout 6,85 g (0,05 mole) d , amiho-3 dimethyl-2,6 phenol dans 
10 cm3 d f une solution chlorhydrique 5 N. A cette solution prealablement 
portee k 1' ebullition on ajoute peu k peu 5 g (0,05 mole) d'isothiocya- 
40 nate de potassium dissout dans 5 cm3 d'eau. Aprfes une heure de chauffage, 
on abandonne le melange reactionnel pendant quelques heures, puis refroi- 
dit et on essore 7 g de (dimethyl-2,4 hydroxy-3) phenylthiouree qui, a- 
prfes recristallisation dans un melange ethanol-eau 1:1, fond a 203 °C. 



1596879 



6 



Preparation du m^-bhyl~4-hydroxy-3-»phenylthiour^e 
On melange a froid et dans I'ordre : 



me^hyl-2-amino-5-phenol 31 g 

5 eaa 50 cm3 

acide chlorbydrique 19 Be 20 cm3 

thiocyanate de potassium 31 g 



On eleve lentement la temperature du melange de fagon a I'amener 
en une heure a la temperature d 1 ebullition, temperature qui est ensuite 
10 maintenue pendant 2 heures. 

On laisse refroidir en agitant. 

Le precipite* forme* par refroidissement est filtre* et essore. 
P.F (point de fusion) = 202°C. 

le produit brut est recristallise dans 450 cm3 d»eau bouillante oil 
15 il est presque totalement soluble. Par refroidissement de la solution 
filtree, on obtient un precipite* crista! Tin de P.P = 202°C. Une seconde 
cristallisation ne change pas ce point de fusion. 

On prepare une solution du coupleur en dissolvant 1,79 g de dim&- 
20 thylamino-3 phenyluree dans un melange A ay ant la composition suivante : 



- alcoyl-gther sulfate de sodium condense* avec 
2 moles d f 02yde d' ethylene 20 g 

- solution d , ammoniaque (density = 0,9) io g 

- solution de bisulfite de sodium (density « 1,32) .... 1 g 
25 - acide ethylene diamine te*tra acetique... 0,2 g 

- eau q.s.p (quantity suffisante pour) 100 g 

Cette solution a un pH voisin de 10,5. 



On prepare une solution de base en dissolvant 1,24 g de diamine- 
2,5 toluene dans 100 g du melange A. 

30 On melange d'abord une partie de la solution du coupleur avec une 

partie egale de la solution de base. Puis, au moment de l^mploi, on 
ajoute a une partie de cette composition une quantity e*gale de solution 
d f eau oxygenee contenant 6 ^ de H 2 0 2 (solution dite "a 20 volumes"), et 
on applique le melange sur des cheveux gris naturels. Apres 20 a 30 mi- 

35 nutes de contact a temperature ambiante, on rince a l'eau, on lave au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche les cheveux. 
On obtient une teinte VERT MOTEN. 

On prepare une composition suivant le mode-operatoire indique* a 
40 l'exemple 7, mais en utilisant comme base l f 60 g de diamino-2,5 chloro- 
benzene. 

On obtient une teinte VERT BLEU MOYEN. 
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EXEMPLE 9 

On prepare une solution du coupleur en dissolvant 1,79 g de dim6- 
thylamino-3 phe*nylur£e dans mi melange ayant la composition suivante : 
- alcoyl-e'ther sulfate de sodium condense avec 



5 2 moles d'oxyde d f ethylene 20 g 

- ammoniaque q.s.p .. pH 7,5 

- solution de bisulfite de sodium 

(density = 1,32) 1 g 

- acide ethylfene-diamine-tdtra-acetique 0,2 g 

10 - eau q.s.p 100 g 



• On prepare une solution de base en dissolvant 2,4 g de sulfate de 
diamino-2,5 anisol dans 100 g de ce melange. On opere ensuite comme in- 



dique* h, l^xemple 7. 

On obtient une teinte VERT MO YEN. 



On prepare la solution suivante : 

-(hydroxy-3 me^hoxy-6)phe*nylure'e 0,455 g 

- para-toluylenediamine 0,3 g 

- lauryl sulfate d 1 ammonium k 20 fo d'alcool gras ... 20 g 
20 - acide ethylene diamine te*tra-ace*tique 0,3 g 

- ammoniaque k 20 fo , 10 g 

- bisulfite de sodium 1 g 

- eau q.s.p . , # io0 g 



Cette solution, me'lange'e poids pour poids avec de l'eau oxyge'ne'e 



25 k 20 volumes, applique"e 30 minutes sur cheveux 100 fo blanos, donne un 
.. BLEU GRIS LEGEREMENT VIOLACE. 

EXEKPLB 11 

On prepare la solution suivante : 

-(hydroxy-3 m£thoxy-6) phenylthiouree 0,495 g 

30 - para-toluylfcnediamine ^ 0,3 g 

- lauryl-sulfate d 1 ammonium k 20 fo d^cool gras ... 20 g 

- acide ethylene diamine te*tra-acetique .0,J g 

- ammoniaque k 20 fo #### io g 

- bisulfite de sodium i g 

35 - eau q.s.p 100 g 



Cette solution, me'lange'e poids pour poids avec de l'eau oxygen£e 
a 20 volumes, appliquee 30 minutes sur cheveux 100 fo blancs, donne un 



BLEU GRIS. 

EXEKPLB 12 

40 On prepare la solution suivante : 

- dim£thyl-2,4 hydroxy -3 phenyluree 0,49 g 

- para toluylenediamine 0,3 g 

- lauryl sulfate d 1 ammonium h 20 fo d'alcool gras ... 20 g 

- acide ethylene diamine tgtra-acgtique 0,3 g 
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- ammoniaque a 20 f> 10 g 

- bisulfite de sodium 1 g 

- eau q.s.p • • 100 g 

Cette solution, melang^e, poids pour poids, avec de l'eau oxygenee 
5 a 20 volumes, appliquee 30 minutes sur cheveux 100 f> blancs, donne un 



. VIOLET BLEU. 

- EXEMPLE 13 
On prepare la solution suivante : 

- paratoluylene diamine 1 g 

10 - chloroparaph&iylfene diamine 0,4 g 

- resorcine -## 0,1 g 

- (dim^thyl-2,4 hydroxy-3 phenyl) uree 1,9 g 

- lauryl sulfate d 1 ammonium a 20 fo d'alcool gras 20 g 

- acide ethylene diamine t£tra-acetique ........ 0,3 g 

15 - ammoniaque a 20 fo ## 9W io g 

- bisulfite de sodium a 40$ l g 

- eau q.s.p 100 g 



Cette solution, m£Langee poids pour poids avec de l'eau oxyg£nde 
a 20 volumes, appliquee. 30 minutes sur cheveux 100 fo blancs, donne un 



20 ACAJOU VIOLACE. 

EXEHPLE 14 

On prepare la solution suivante : 

- paratoluylene diamine 1 g 

- dichlorhydrate de 2,5-diamino 4-methyl m^thoxy- 

25 benzene 0,2 g 

- resorcine •••••••••• 0,1 g 

- (amino-3 phenyl)uree chlorhydrate 3 g 

- lauryl sulfate d» ammonium a 20 fo d'alcool gras 20 g 

- acide ethylene diamine tetra-acetique 0,3 g 

30 - ammoniaque a 20 % 10 g 

- bisulfite de sodium a 40 fo i g 

- eau q.s.p m ## ioo g 



Cette solution, melangee poids pour poids, avec de I 1 eau oxygen^e 
a 20 volumes, appliquee 30 minutes sur cheveux 100 jS blancs, donne un 
35 BRUtf VERT. 

EXEMPLE 15 

On prepare une solution du coupleur en dissolvant 1,52 g de U-(hy- 
droxy-3 phenyl) -uree dans un melange A ay ant la composition suivante : 
- alcoyl-^ther sulfate de sodium condense avec 



40 2 moles d'oxyde d" ethylene 20 g 

- solution d 1 ammoniaque (densite =0,9) 10 g 

- solution de bisulfite de sodium 

(density =1,32) 1 g 

- acide ^thylene-diamine-tetra-acetique .„ 0,2 g 
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- eau q.s.p 100 g 

Cette solution ann pH voisin de 10, 5 • 

On prepare tme solution de base en dissolvant 1,08 g de diamino- 
1,4-benzene dans 100 g du melange A. Bile a un pH voisin de 10,5. 
5 On melange d'abord una partie de la solution du coupleur avec une 

partie £gale de la solution de base# Puis, au moment de I'emploi, on 
ajoute k une partie de cette composition une quantity egale de solution 
d'eau oxygen^e contenant 6 £ de H 2 0 2 (solution dite ,! k 20 volumes 11 ), et 
on applique le melange sur des cheveux gris naturels. Aprfes 20 a 30 mi- 
10 nutes de contact a temperature ambiante, on rince k l'eau, on lave au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche les cheveux. 

On obtient une teinture VIOLET IOTCE particuliferement solide k la 
lumifere et aux intemperies, lesquelles ne provoquent aucun changement 
sensible de la nuanceo 
15 EXEMPLE 16 

On prepare une composition suivant le mode opdratoire indique k 
l^xemple 7, mais en utilisant : 

Coupleur : N-(m£thyl-4, hydroxy-3 phenyl)-urge 1,66 g 

Base : diamino-2,5-anisol sulfate .......... o 2,36 g 

20 On obtient une teinture BLEU FONCE, tres solide k la lumiere et 

aux intemperies. 

EXEMPLB 17 

On prepare une composition suivant le mode operatoire indique* k 
l f exemple 7, mais en utilisant : 

25 Coupleur : N-(hydroxy-3, phenyl )-thioure*e 1,68 g 

Base : amino-4, (N-£thyl, N-carbamyl-m<Sthyl) -aniline 1,97 g. 

On obtient une teinture BLEU MO YEN, particulierement solide a la 
lumifere et aux intemperies, lesquelles ne provoquent aucun changement 
sensible de la nuance. 
30 EXEMPLB 18 

On prepare une composition suivant le mode operatoire indique k 
l f exemple 7, mais en utilisant : 

Coupleur : N-(me*thyl-4, hydroxy-3, phenyl)-uree 1,66 g 

Base : amino-4, phenol .. Q • 1,09 g 

35 On obtient une teinture ACAJOU CLAIR, de solidite* k la lumiere et 

aux intempe'ries nettement sup&rieure k celle que donne le coupleur non 
substitue* k l 1 azote ; la nuance reste inalte*r£e. 

EXEMPLE 19 

On prepare une composition suivant le mode operatoire indique k 
40 I'exemple 7 mais en utilisant : 

Coupleur : N-.(me'thyl-4, amino-3, phenyl )-thiouree 2,00 g 

Base : diamino-2,5-toluene 1,22 g 

On obtient une teinture VERT PONCE ce qui constitue un changement 
de nuance int£ressant par rapport k la teinture que donne le coupleur dont 
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les groupes amino ne semi pas substitute. 

TOTTflqpLB 20 

On prepare une composition suivant le mode operatoire indique a 
l'exemple 7, mais en utilisant : 

5 Coupleur : lMkydroxy-3, phdnyl)-uree ♦ 1,52 g 

Base : Chloro-1, diamino-2,5, benz&ne 1,435 g 

On obtient une teinture POUEPBE ROUGE MOYEN, ce qui constitue une 
nuance interessante par rapport k la teinture que donne le meta-amino- 
ph^nol employe comme coupleur avec la m6me base (chatain). 
10 EXAMPLE 21 

On prepare une solution Al ayant la composition suivant e : 



Coupleur : Bis-N,N"-(hydroxy~3 phenyl)-uree 2 f 32 g 

Solution d'ammoniaque (densite = 0,9) ....... 10 cm3 

Eau q.s.p # 100 cm3 

!5 On prepare une solution A2 ayant la composition suivante : 

Base : methyl-3, amino-4 /"ff-ethyl, N- (methylsulf amido)- 

6thyl7 aniline sulfate . 2,88 g 

Solution d'ammoniaque (density 0,9) 10 cm3 

Eau q.s.p , 10 o C m3 



20 °* melange d'abord une partie de la solution Al avec une partie 

egale de la solution A2. 

On ajoute alors I'oxydant et on utilise le melange comme il a ete 
indique k l'exemple 7. 

On obtient une teinture VERT CLAIR. 
25 EXEMPLE 22 

On prepare une composition suivant le mode operatoire indique a 



l'exemple .21 mais en utilisant : 

Coupleur : ff-(hydroxy-3, phdnyl)-ur^e 2,00 g 

Base : methyl-3, amino-4, (tf-ethyl, N-carbamylmethyl)- 

30 aniline 2,00 g 



On obtient une teinture BLEU MOYEN, ce qui constitue une nuance 
interessante par rapport k la teinture que donne le mdta-aminoph£nol 
utilise avec la mgme base (chfitain) ; la teinture a egalement une soli- 
dity accrue k la lumifere. 
35 EZEMPLB 23 

On prepare une composition suivant le mode operatoire indique k 
l'exemple 21 en utilisant le mSme coupleur qu'k l'exemple 21 (2,32 g) 
et la mSme base qu'a l'exemple 22 .(2,00 g) # 

On obtient une teinture BLEU FOtfCE dont la, nuanoe est parf aitement 
40 solid e a la lumiere. 

EXEMPLE 24 

On prepare, des a>lut ions de coupleurs comme il a ete indique aux 
exemples 21 et 22. On melange ces deux solutions en proportions quelcon- 
ques. En a j out ant k une partie de ce melange : 
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- une partie . ggale de la solution de "base ddcrite k l'exemple 22, 

- puis deux parties de solution h 6 ?o d f eau Qxyg£nee, on obtient, 
suivant les proportions respectives des deux coupleurs mdlange*s, toutes 
les couleurs de BLEU allant d'une clarte* moyenne h la plus fonce*e« Les 

5 solidit^s sont maintenues. 

EXEMPLE 25 

On prepare une composition suivant le mode operatoire indique' k 
l'exemple 21 mais en utilisant : 

Coupleur : N-(hydroxy-3, phenyl) ,IT f -(m^thyl-4 1 , hydroxy-3', 



10 phenyl)-uree 2,56 g 

Base : diamino-2,5, toluene 1,22 g 

On obtient une teinture POURPRE KOYEN. 

EXEMPLE 26 



On prepare une composition suivant le mode op&ratoire indique h. 



15 l'exemple 21 mais en utilisant : 

Coupleur : Bis-N,N' -(hydroxy-3, phenyl)-thiouree 2,6 g 

Base : me*thyl-3 f amino-4, (N-£thyl, N-carbamyl)- 

m^thylaniline ••••• ; 2,0 g 



On obtient une teinture BLEU PONCE, dont la nuance est tres stable 
20 & la lumiere. 

EXEMPLE 27 

Avec les mSmes interme'diaires qu'a l'exemple 26 on prepare une com- 
position suivant le mode operatoire indique* k l ! exemple 7* 

La teinture obtenue est identique h la pre*cedente et de solidity 
25 comparable. 

EXEMPLE 28 

Selon le mode operatoire de l'exemple 21, on utilise comme coupleur 
une solution de 2,7 g de Bis-N,N-(m£thyl-4, hydroxy-3, phenyl) -ur^e avec 
une solution de base identique a celle de l'exemple 26. 
30 On obtient une teinture BLEU POUBPBE PONCE, dont la nuance est trfes 

stable a la lumifere. 

EXEMPLE 29 

On prepare une composition suivant le mode operatoire indiqud a 
l'exemple 7 mais en utilisant : 
35 Coupleur : Bis-N^'-carbamyl-mdthyl-N^^Cm^thyl^, hydroxy- 

3, ph£nyl)-ur£e 4 g 

Base : diamino-2,5, toluene 2,44 g 

On obtient une teinture BLEU VERT. 

EXEMPLE 30 

40 On prepare une composition suivant le mode operatoire indique k 

l'exemple 7, mais en utilisant : 

Coupleur : N-(hydroxy-2, mgthoxy-5, phenyl) -uree 1,85 g 

Base : diamino-1,4, benzene • ...o.-> i g 

On obtient une teinture BLEU PONCE. 
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ETEftlPLE 31 

On prepare une composition suivant le mode op£ratoire indiqu£ dans 
1'exemple 21 mais en utilisant : 

Coupleur : N-(hydroxy-3, phenyl) N^fhydroxy^' , phenyl) - 

5 vr6e 2,32 g 

Base : amino-4, N-gthyl N-(carbamyl methyl) aniline • 1,9 g 
On obtient une teinture GRIS BLEU. 

ETRT.fPTiE 32 

On prepare une solution de coupleur en dissolvant 1,82 g de me*thyl- 
10 4, bydroxy-3, phenylthiouree dans 100 g du melange A ddcrit a 1'exemple 
7. 

On prepare une solution de base en dissolvant 2,4 g de sulfate de 
2,5-diamino anisol dans 100 g du m§me melange • 

En operant comme il est indique* a l'exemple 7, on obtient une tein- 
15 ture BLEU PONCE. 

Cette teinture est tres solide h. la lumiere et aux intemperies, 
qui n'ont aucune influence sur sa nuance. 

II est bien entendu que les modes de realisation ci-dessus d^crits 
ne pr^sentent aucun caractere limitatif et pourront recevoir toutes mo- 
20 difications desirables, sans sortir poutffcela du cadre de 1» invention. 

A titre d^xemple de colorants d'oxydation pouvant Stre utilises 
avec les coupleurs selon 1' invention, on peut citer les suivants ; 
a) Noyau benzenique portant deux groupes amino 
paraphenylene-diamine 
25 paratolylene-diamine 

par aamino-N, N-dimethyl-aniline 
4,4* -diamino-diphenyl-amine 
4-amino-diphe"nyl-amine 
paradiamino-anisol 
30 4-amino- 3-methyl- N-dthyl-N-carbamyl-m^thyl-aniline 

4-amino-N~ ethyl-N-caxb amy lm^thyl-ani. line 

4-amino-.3-methyl•N-dthyl-.N(]S^ l N , -diethyl )-carbamyl-me^hyl-anil±ne 
4-amino-N-£thyl-N- (N " N ■ -diethyl ) carbamyl-me* thyl-aniline 
N-(4-amino-phenyl) morpholine 
35 N- ( 4-amino-phenyl ) piperidine 

Acide N-me*thyl-tf- (4 1 -amino-phenyl )p -amino-ac£tique 
4-amino-3-m^thyl-N-ethyl-N-( £ -m^thyl-sulf amido-ethyl) 
aniline sulfate 

1- 3-dim^thyl, 2-5-diamino-benzene 
40 l-2-dim6thyl, 3-6-diamino-benzene 

4-chloro-2-5-diamino-toluene 

2- 4-dim^thyl, 3-6-diamino-anisol 
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b) Noyau benzeniaue port ant un groupe amirxi *>t un groupe OH 
Para-amino-phenol 

4-amino^oxydiphdnylamine 

c) Noyau pyridlniaue 

2 f 3~diamino-pyridine 

2 , 5-diamino-pyridine 

2-di£thylamino-5-amino— pyridine 

5 f 5 1 -diamino-bis ( -2-pyridyl ) -amine 

6^hydroxy-4-methyl-2 , 3-diamino-pyridine 



6-me*thoxy-2 , 3-diamino-pyridine 

2-dime*thylamino-5~diamino--pyridine 

2-dim^thylamino-5-amino-pyridine 

2~m^thylamino-5-amino-pyridine 
15 2-^tnyl-amino-5-amino-pyridine 

2-amino-5-dim^thylamino-pyridine 

2-amino-5-methylamino-"P3rridine 

2-m^tliylamino-5-m€thylamino-.pyridine 
A titre d'exemple de coupleurs de formule T, on peut citer les 
20 suivants : 

Rj_ = radical phenyl 

Chlorhydrate de N-(3-amino-phdnyl)ur^e 

Chlorhydrate de N- ( 3-amino-phdnyl ) thiouree 
25 N-(3-hydroxy-ph&yl) thiouree 

N- ( 4-me*thyl-3-aminophenyl ) thiour de 
Bis-N,N» ( 3-hydr oxyphe*nyl )uree 
Bis-NjN 1 (3-hydroxyphdnyl)thiourde 
N-(3-hydroxyphdnyl)N-(4 ' -mdthyl-3-hydroxyphdnyl) 
ure'e 

30 Bis-N,N«(4-mdthyl-3~hydro2yph6nyl) ure*e 

Bis-N t N» (carbamyl mdthyl)-N,N r -(4 , -methyl-3- 
hydr oxyphenyl )ur ee 
N- ( 2-hydroxy-5-mdtho2yphenyl)ur ee 
N.(3-hydroxyphdnyl)-N'-.(4 '-hydroxyphenyl) ure'e 

35 Bis-N,N , -(3-amino-phdnyl) thiouree 

= radical naphtol ou naphtylamine 

7-ur£ido-2-naphtol 

l-urdido-4-sulfo-^-naphtol 
= radical ace*tanilide 

40 4-benzoyl acStylamino phenylure*e 

4-ac£to acetylamino phenyluree 
K-L = radical de formule • 



1b 
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(III) 



0 0H 2 



1- ( 3 * -ur£ido ) ph6nyl-3-m6thyl-pyrazol-5-on.e 
= radical de f ormule : 



10 




(IV) 



l-ph£nyl-3 ( 3 1 -mdthyl ) -thi our 6ido-pyrazol-5-one 

15 

- RESUME - 
La present e invention a pour objet : 
A»- une composition tinctoriale pour fibres ktratiniques et en particu— 
lier pour cheveux humaine, eesentiellement caraettriste par fce fait 
20 quelle contient : 

- au moins une base constitute par un colorant d'oxydation pris 
dans le groupe forme par les composts qui comportent deux groupes amino 
ou un groupe amino et un groupe hydroxy, fixts en position ortho ou para, 
ou bien sur des noyaux aromatiques et, en particulier, sur des noyaux 

25 benztniques ou naphtaltniques , ou bien sur des noyaux htterocycliques 
et f en particulier, sur des noyaux pyridiniques ; 

- et au . moins un coupleur de f ormule : 



R 

30 



\_o_7 2 

! \ 
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(I) 



f ormule dans laquelle X reprtsente un atome d'osygene, de soufre ou un 
35 groupe NH ; R et Rj sont identiques ou differents et reprtsentent un 
atome d , hydrog&ne, un groupe alkyl inftrieur, un radical CH^CONH^ ou un 
radical CHgCON (0^5)2 5 R 2 re P r ^ s ? n,fce ^ atome d^ydrogene, un radical 
alkyl inferieur, un radical aryl tventuellement substitut et, en parti- 
culier, un radical benztnique ou naphtaltnique ou encore , tous les radi- 
40 caux qui sont possibles pour le radical R 1 et qui sont explicitts ci- 
aprfes ; R 1 represente : 

a) ou bien un radical benztnique de f ormule : 



1596879 is 




(ii) 



dans laquelle A peut representor un groupe hydroxy, auquel cas Y repr£- 
sente un radical alcoxy inferieur, ou Men A peut represent er un atome 
d f hydrogene ou un radical alcoxy, auquel cas T represent e un radical 
10 hydroxy ou un radical NR^Rg, Rg et Rg repr^sentant un atome d l hydrogene, 
un radical alkyl infdrieur ou un radical aryl, avec la restriction qu'ils 
ne sont jamais simultanement des radicaux aryl ; M, M 1 et M" sont iden- 
tiques ou diff erents et repre*sentent un atome d'hydrogene, un groupe 
hydroxy, un groupe amino, un groupe alkyl inferieur, Tin groupe alcoxy 

15 infdrieur, un atome d^alogene ou un groupe aryl et, en particulier, un 
groupe benz Unique ou naphtalenique ; 

b) ou bien un radical h£t£rocy clique derive d'un cycle benzenique 
par le remplacement d r au moins un des groupes CH par un atome d 9 azote, 
le rattachement de ce radical a 1* atome d* azote qui porte le radical 

20 R^ dans la formule (I) £tant effectue* par la position 1 et le ou les 
atomes d 1 azote qui figurent dans le radical het^rocyclique £tant place* 
en position 2, 4 ou 5 ; 

c) ou bien un radical naphtol ou naphty lamine , substitue* ou non ; 

d) ou bien un radical de formule : 



25 



— hr 



\5 4 

X C0 n 



(III) 



0H 2 



30 formule dans laquelle repr^sente un groupe aryl et, en particulier, un 
noyau benzenique et represente un radical aryl ou alkyl inferieur ; 
e) ou bien un radical de formule : 



35 




(IV) 



formule dans laquelle represent e un radical aryl ou alkyl inferieur ; 
f ) ou bien un radical ac£to-acetanilide de formule : 
40 C^-C0-CH 2 --C0-HH-C 6 H 4 - 
ou un radical benzoyl-acetanilide de formule : 

CgH 5 -C0-CH 2 -C0-NH-C 6 H 4 - 
cette composition peut en outre presenter les caracte*ristiques suivantes, 
prises isolement ou en combinaison : 
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I. - le rapport entre la concentration en f onctions base et la 
concentration en f onctions coupleur est compris entre 1 ; 4 et 1 : 1 ; 

2«- la composition tinctoriale se presents sous forme d'une solu- 
tion aqueuse, d'une creme ou d'un gel ; 
5 3.- le pH de la composition tinctoriale est compris entre 7 et U ; 

4.- la composition tinctoriale contient en outre d f autre s colo- 
rants tels que des colorants utilisables dans les m§mes conditions comme 
colorants directs pour teindre les fibres ke*ratiniques et, en particu- 
lier, des colorants azoxques, anthraquinoniques ou metallif eres, ou des 
10 colorants obtenus par association de bases et de coupleurs autres que 
celles vise*es sous A ; 

5»- la composition tinctoriale contient des agents mouillants, 
des agents dispersants, des agents de penetration et tous autres ingre- 
dients habituellement utilises dans les teintures pour cheveux ; 
15 B«- proc^de de teinture pour cheveux humains, essentiellement caracterise 
par ce fait qu'apres avoir ajoute de l'eau oxyg^nee a une composition 
tinctoriale telle que visee sous A, on l 1 applique sur les cheveux qui 
sont ensuite rinc£s, laves au shampooing et seches ; 

C«- le produit industriel nouveau que constituent les composes de for- 
20 mule : 

formule dans laquelle X represente un atome d'oxygene ou de soufre, R et 
25 identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un grou- 
pe alkyl inferieur, un radical -CH 2 C0KH 2 ou un radical -CHgCON (C 2 H 5 ) 2 ; 
R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyl inferieur, un radi- 
cal aryl eventuellement substitue et, en particulier, un radical benze- 
nique ou naphtaienique ou encore le radical R-^ ; R 1 represente un radical 
30 dimethylamino-3 phenyls, dimethyl-2,4-hydroxy-3 phenyle, hydroxy-3 me- 
thoxy-6 phenyle ou methyl-4, hydroxy-3 phenyl ; ce produit pouvant pre- 
senter les caracteristiques suivantes : 

6. - le produit est la dimethylamino-3 phenyluree ; 

7. - le produit est la dimethylamino-3 phenylthiouree ; 
35 8— le produit est 1" (hydroxy-3, methoxy-6) phenyluree ; 

9. - le produit est l 1 (hydroxy-3, methoxy-6) phenylthiouree ; 

10, - le produit est la (dimethyl-2,4 hydroxy-3) phenyluree ; 

II. - le produit est la (dimethyl-2,4 hydroxy-3) phenylthiouree ; 
12— le produit est la (methyl-4, hydroxy-3) phenylthiouree ; 

40 D«- un procede de preparation des composes de formule (A), caracterise 
par le fait qu'on fait reagir un sel d'une amine de formule : 



Bns hh 

< 
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dans laquelle R et ont la signification ci-dessus indiquee, sur un 
isocyanate alcalin ou sur un isothiocyanate alealin suivant que l'on 
desire obtenir un compose (A) ou X designe un atome d'oxyg&ne, au un 
compost (A) oil X designe un atome de soufre. 



